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<g) Transparente, schlagzahmodifizierte PMMA-Formmassen mit verbesserter Tieftemperatur-Schlagzahiqkeit 
und hoher Bewitterungsstabilitat y a 



CO 

o> 

CD 

CD 
CO 



(g) Thermoplastische Formmessen, enthaltend ein Polymeri- 
sat 

A) auf Basis von Polymethylmethacrylat, erhaltlich durch 
Polymerisation eines Monomerengemisches aus Methylme- 
thacrylat, mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Acrylsaure-C 1 -C 20 -alkylester und 
C 5" C 8~ c Y cloa,k y ,acr Y ,at ' mindestens eines weiteren mono- 
funktionellen Comonomeren und eines Obertragungsreglers 
und " 

B) ein Pfropfcopolymerisat erhaltlich durch 

b,) Emulsionspolymerisation eines Monomerengemisches 
aus Methylmethacrylat, mindestens eines pfropfvernetzen- 
den Monomeren, mindestens eines monofunktionellen ethy- 
lenisch ungesattigten Comonomeren, mindestens eines 
zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Comonome- 
ren, 

b 2 ) anschlieRende Emulsionspolymerisation in Gegenwart 
des nach Stufe bj erhaltenen Emulsionspolymerisates eines 
Monomerengemisches aus mindestens einem Acrylsaure- 
C r C 20" alkv,ester < mindestens eines Acrylsaure-phenyl- 
C r C 4 -alkylesters, mindestens eines vinylaromatischen Mo- 
nomeren. mindestens eines pfropfvernetzenden Monome- 
ren, mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Methylmethacrylat und einem mo- 
nofunktionellen ethylenisch ungesattigten Monomeren. min- 
destens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattig- 
ten Comonomeren und 

b 3 ) anschlie&ende Emulsionspolymerisation in Gegenwart 
des nach Stufe b 3 ) erhaltenen Emulsionspolymerisates eines 



Monomerengemisches aus Methylmethacrylat. eines mono- 
funktionellen ... 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen, enthaltend 

5 A) 10 bis 96 Gew.-°/o eines Polymerisats auf Basis von Polymethylmethacrylat erhaltlich durch Polymerisa- 

tion eines Monomerengemisches aus 

at) 68 bis 99,49 Gew.-% Methylmethacrylat (I), 

a 2 ) 0,5 bis 10 Gew.-% mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acryl- 
saure-Ci — C2o-alkylester (II) und C 5 — C 8 -CycloaIkyiacrylat (III), 
io as) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines weiteren monofunktionellen Comonomeren (IV), 

a*) 0,01 bis 2 Gtw.-o/o eines Obertragungsreglers, 

und 

B) 4 bis 90 Gew.-% eines Pfropfcopolymerisats erhaltlich durch 

bi) Emulsionspolymerisation von 10 bis 30 Gew.-% eines Monomerengemisches aus 
is bn) 80 bis 9939 Gew.-% Methylmethacrylat (I), 

bi 2 ) 0,01 bis 5 Gew.-% mindestens eines pfropfvernetzenden Monomeren (V), 
bi3> 0 bis 19,99 Gew.-% mindestens eines monofunktionellen thylenisch ungesattigten Comonome- 
ren (VI), 

b !4 ) 0 bis 3 Gew.-% mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Comonome- 

20 ren(VII), 

b 2 ) anschlieBende Emulsionspolymerisation in Gegenwart des nach Stufe bi) erhaltenen Emulsionspo- 
lymerisates von 40 bis 75 Gew.-°/o eines Monomerengemisches aus 

b 2t ) 60 bis 89,99 Gew.-% mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Acrylsaure-d — C 20 -alkylester (II) und C5 — C fi -CycloalkyIacrylat (III), 

25 b 22 ) 10 bis 39,99 Gew.-% mindestens eines Acrylsaure-phenyl-d — C-alkylesters (VIII), wobei die 

Phenylgruppe ein- bis dreifach mit C| — C4-Alkyl oder C5— Cg-Cycloalkyl substituiert sein kann, 
b 2 3) 0 bis 1 5 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren (IX), 
b 24 ) 0.01 bis 5 Gew.-°/o mindestens eines pfropfvernetzenden Monomeren (V), 
b 25 ) 0 bis 10Gew.-% mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

30 Methylmethacrylat (I) und einem monofunktionellen ethylenisch ungesattigten Monomeren (V!), 

b 2 e) 0 bis 3 Gew.-% mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Comonome- 
ren (VII) 

und 

b 3 ) anschlieBende Emulsionspolymerisation in Gegenwart des nach Stufe b 2 ) erhaltenen Emulsionspo- 
35 lymerisates von 10 bis 35 Gew.-% eines Monomerengemisches aus 

b 3 i) 80 bis 99,99 Gew.-% Methylmethacrylat (I), 

032)0 bis 19,95 Gew.-% eines monofunktionellen ethylenisch ungesattigten Comonomeren (VI), 
b33) 0,01 bis 2 Gew.-% eines Obertragungsreglers, 

40 wobei sich die Gewichtsprozente der in den jeweiligen Stufen eingesetzten Monomerengemische auf 
100 Gew.-% addieren. 

AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser thermoplastischen Formmassen, ihre 
Verwendung zur Herstellung von Formkorpern sowie Formkorper aus diesen thermoplastischen Formmassen. 
Thermoplastische Formmassen auf Basis von Polymethylmethacrylat ("PMMA") weisen bekanntlich eine 

45 hohe Transparenz bei sehr guter Witterungsbestandigkeit auf. Aufgrund ihrer Sprddigkeit sind sie aber bei der 
Herstellung, Verarbeitung, Transport und Verwendung der Bruchgefahr ausgesetzt. Es ist weiterhin bekannt, 
daB man die Schlagzahigkeit von PMMA durch Zugabe elastomerer Materialien verbessern kann. Besonders 
vorteilhaft erwiesen sich bislang mehrstufig aufgebaute Emulsionspfropfcopolymerisate als Schlagzahmodifier, 
da sich bei diesen die TeilchengroBe sehr gut steuern laBt und eine homogene Verteilung des Modifiers erreicht 

50 werden kann. Es ist allerdings erforderlich, die Brechungsindices der einzelnen Stufen an den Brechungsindex 
des PMMA anzugleichen, um Lichtstreuung und Triibung zu vermeiden. 

Ein bislang noch nicht zufriedenstellend gelostes Problem betrifft die mangelnde Schlagzahigkeit von thermo- 
plastischen Formmassen auf Basis von PMMA bei tiefen Temperaturen, beispielsweise bei ( — 20° C) und darun- 
ter. Fur eine Reihe von Anwendungen, z. B. im Automobilbereich, sind jedoch zusatzlich hohere Schlagzahigkei- 

55 ten bei tiefen Temperaturen erwunscht. 

In der DE-A 36 17 267 werden Pfropfpolymerisate mit einem Kern aus einem Silikonkautschuk, einer ersten 
Hulle aus einem Acrylatkautschuk und einer zweiten Hulle aus einem (Co)Polymerisat erhaltlich aus bevorzugt 
Styrol, a-Methyistyrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat beschrieben. Diese Pfropfpolymerisate sind u. a. mit 
PMMA mischbar und fuhren zu einer Verbesserung der Kerbschlagzahigkeit bei tiefen Temperaturen. Jedoch 

60 sind sowohl die Tieftemperatur-Schlagzahigkeit als auch die bei PMMA-Formmassen geforderte Transparenz 
nicht zufriedenstellend. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, transparente, witterungsbestandige PMMA-Formmassen 
mit verbesserter Tieftemperatur-Schlagzahigkeit zur Verfugung zu stellen, ohne gleichzeitig die sonstigen 
Eigenschaften wesentlich zu beeintrachtigen. 
65 DemgemaB wurden die eingangs definierten thermoplastischen Formmassen gefunden. 

Die als Komponente A) enthaltenen Polymerisate auf Basis von PMMA sind erhaltlich durch Polymerisation 
eines Monomerengemischs in an sich bekannter Weise aus 
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68 bis 99,49 Gew.-%, vorzugsweise 78,5 bis 99,49 Gew.-% Methylmethacrylat (I) 

0,5 bis lO Gew -o/o vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-0/ 0 m i n destens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehendaus Acrylsaure-C 1 -C 2 o-aIkylester(II) und C 5 -C 8 -Cycloalkylacrylat(III) 

0 bis 20Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 15Gew.-% mindestens eines weiteren monofunktionellen ethylenisch 
ungesattigten Comonomeren (IV) und 

0,01 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1,5 Gew.-% eines Ubertragungsreglers. 

Unter den Acrylsaure-C, -Czo-alkylestern (II) sind die C 2 -Ci 0 -Alkylester bevorzugt, wobei Butylacrylat und 
2-Etnylnexylacrylat besonders bevorzugt sind. Anstelle dieser Acrylate kann man auch Cs-Cs-Cycloalkylacry- 
late (III) wie Cyclopentylacrylat, Cyclohexylacrylat, Cycloheptylacrylat, Cyclooctylacrylat, bevorzugt Cyclohex- 
ylacrylat sowie Mischungen davon oder Mischungen mit einem oder mehreren der gerade genannten Acrvlate 
einsetzen. J 

Als weitere monofunktionelle ethylenisch ungesattigte Comonomere (IV) eignen sich Vinylaromaten wie 
Styrol, a-Methylstyrol und Vinyltoluol, Vinylhalogenide wie Vinylchlorid und Vinylidenchlorid, Maleinsaure und 
deren Ci -C^-Alkylester, Acryl- und Methacrylnitril, Acryl- und Methacrylamid sowie deren N-Alkyl- und 
N,N-Dialkylderivate mit Ci -C 2 o-Alkylgruppen, Itakonsaure und deren Q -C2o-Alkylester, Vinylester von 
aliphatischen C2— Cs-Carbonsauren wie Vinylacetat sowie Mischungen dieser Monomeren. 

Als Obertragungsregler eignen sich vorzugsweise Ci -Ci 5 -Alkylmercaptane wie sek.-Butylmercaptan, n-Do- 
decylmercaptan, i-Dodecylmercaptan und tert.-Dodecylmercaptan. 

Die Menge der Komponente A), bezogen auf das Gesamtgewicht der thermoplastischen Formmassen betraet 
10 bis 96 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 93 Gew.-%. ' 

Die Herstellung der Komponente A) fuhrt man im allgemeinen nach bekannten Polymerisationsverfahren wie 
Lbsungs-, Suspensions-, Emulsions- oder Massepolymerisation durch. Solche Verfahren sind beispielsweise in H. 
Rauch-Puntigam, Th. Volker, Acryl- und Methacryiverbindungen, Springer-Verlag, Berlin, 1967 S 149ff be- 
schrieben. 

Die Pfropfcopolymerisate der Komponente B) erhalt man durch nacheinander ausgefuhrte Emulsionspolyme- 
nsationen der Monomerengemische bl ) bis b3). 

Der Kern bi) des Emulsionspfropfcopolymerisats ist erhaltlich durch Emulsionspolymerisation eines Mono- 
. merengemisches aus 

80 bis 99,99 Gew.-°/o, bevorzugt 90 bis 98,90 Gew.-% Methylmethacrylat (I), 

0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens eines pfropfvemetzenden Monomeren (V), 

0 bis 19,99 Gew..o/ 0 , bevorzugt 1 bis 9,99 Gew.-o/ 0 mindestens eines monofunktionellen ethylenisch ungesattigten 

Comonomeren (VI), ' " 

0 bis 3 Gew.-% mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Comonomeren (VII). 

Als pfropfvernetzende Monomere (V) eignen sich 
Dicyclopentadienyl und 

Ally]-, Methallyl- und Crotylester einer a, p-ungesattigten-Carbonsaure oder Dicarbonsaure, bevorzugt Allvlme- 
thacrylat. J 

Pfropfaktive Comonomere sorgen fur eine auBere Vernetzung und bewirken beim Aufbau eines Emulsions- 
pfropfcopolymensates beispielsweise die Verkniipfung der Kernphase mit der nachfolgenden Polymerisations- 
stufe. Pfropfvernetzer wie Allylmethacrylat zeigen dieses Verhaiten, weil eine polymerisierbare Doppelbindung 
(Doppelbindung des Saureteils) mit vergleichbarer Geschwindigkeit wie das Hauptmonomere (Methylmetha- 
crylat) polymensiert. Dag-gen reagiert die Doppelbindung der Allylgruppe mit einer deutiich niedrigeren 
Polymensationsgeschwindigkeit, so daB am Ende der Polymerisation einige dieser Doppelbindungen unveran- 
dert in der Kernphase erhahen bleiben, wodurch eine Pfropfvernetzung zwischen zwei Phasen moglich ist 

Weniger als 0,01 und mehr als 5 Gew.-% an pfropfvemetzenden Monomeren (V) fuhren nach den bisherigen 
Beobachtungen zu unzureichenden Schlagzahigkeitswerten. 

Als monofunktionelle ethylenisch ungesattigte Comonomere (VI) seien genannt 
Acrylsaure-Cj — C20-alkylester und -C 5 — C2o-cycloalkylester, 

Methacrylsaure-C 2 -C 2 o-alkylesterund -C5-Ci2-cycloalky)ester, Acryl- und Methacrylnitril 

Acryl- und Methacrylamid sowie deren N-Alkyl- und N.N-Dialkylderivate mit C, -C 2 o-Alkylgruppen 

Vinylester von aliphatischen C 2 -C 8 -Carbonsauren wie Vinylacetat, Vinylaromaten wie Styrol, a-Methylstyrol 

und Vinyltoluol, Vinylhalogenide wie Vinylchlorid und Vinylidenchlorid, Malein- und Itakonsaure 

Malein- und Itakonsaure-Ci-C2o-alkylester, 

Malein- und Itakonsaureamid sowie deren N-Alkyl- und N.N-Dialkylderivate mit Ci -C20-Alkylgruppen sowie 
Mischungen dieser Monomeren. KK 

Als zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere (VII) seien beispielhaft aufgefuhrt 
A kyiengIykoldi(meth)acrylate wie Ethylenglykoldi(meth)acrylat, l,2-PropandioIdi(meth)acryIat, 1,3-Propandiol- 
di meth aery at, l^-Butand^ldiJmethJacrylat, l,4-Butandioldi(meth)acrylat, Oligo- und Polyethvlenelvkol- 
di(meth)acrylat, "~ * 6 J 

Acrylate unc I Methacrylate von Glycerin. Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Inosit und ahnliche Zuckeralkohole 
Acryl- und Metnacrylamide von Ethylendiamin und andere aliphatische Di- und Polyamine 
Triallylcyanurat und Triallylisocyanurat sowie 
Vinylbenzole wie Divinylbenzol und Trivinyibenzol. 

nofwen V d!g W jedoch HZr7ut ^ Comonomeren (VII) ist nich, zwingend 
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Die Comonomeren (VII) dienen als Vernetzungsmittel. Sie werden aufgrund ihrer Eigenschaft, sich gleichma- 
Big in die polymere Phase einzubauen, auch als "Polymerisationsvernetzer" bezeichnet. Wahrend der Polymeri- 
sationsreaktion ist die Geschwindigkeit ihres Verbrauchs im wesentlichen vergleichbar mit derjenigen des 
Hauptmonomeren, wodurch eine Vernetzung innerhalb der Phase zustande kommt 
5 Das Kernmaterial hat im allgemeinen eine Glasiibergangstemperatur von mehr als 50° C die bevorzugt im 
Bereich von 60 bis 130°C liegt. 

Die Menge der Komponente bi), bezogen auf das Gesamtgewicht des Pfropfcopolymerisats B), betragt 10 bis 
30 Gew.-%, bevorzugt 1 5 bis 30 Gew.-%. 

In der zweiten Polymerisationsstiife wird in Gegegenwart des Emulsionspolymerisats aus Stufe bj), auch 
io w Kernlatex"oder w Saatlatex"genannt ein Monomerengemisches aus 

60 bis 89,99 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 85 Gew.-% mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Aery Isaure-d — C2o-aIkylester (II) und C 5 — C 8 -CycloalkyIacrylat (III), 

10 bis 39.99 Gew.-<Vo, bevorzugt 10 bis 29,99 Gew.-°/o mindestens eines Acrylsaure-phenyl-Ct — CValkylesters 
is (VIII), wobei die Phenylgruppe ein- bis dreifach mit C, — CrAlkyl oder C 5 — C 8 -Cycloalkyl substituiert sein kann, 
0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 13 Gew.«°/o mindestens einer Verbindung eines vinylaromatischen Monomeren 
(IX), 

0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens eines pfropfvernetzenden Monomeren (V), 
0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
20 aus Methylmethacrylat (J) und einem monofunktionellen ethylenisch ungesattigten Comonomeren (VI), 

0 bis 3 Gew.-°/o, bevorzugt von 0,05 bis 3 Gew.-% mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattig- 
ten Comonomeren (VII) 

polymerisiert. 

25 Unter den Acrylsaure-Q — C20-alkyIestern (II) sind die Ci — C J0 -Alkylester wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Bu- 
tyl-. n-Hexyl-, 2-Ethylhexyl- und n-Octylacrylat bevorzugt, wobei n-Butylacrylat und 2-Ethylhexyiacrylat sowie 
deren Mischungen besonders bevorzugt sind. Anstelle dieser Acrylate kann man auch C5 — C 8 -Cycloalkylacryla- 
te (III) wie Cyclopentylacrylat, Cyclohexylacrylat, Cycloheptylacrylat, Cyclooctylacrylat, bevorzugt Cyclohexyl- 
acrylat, oder Mischungen davon oder Mischungen mit einem oder mehreren der gerade genannten Acrylate 

30 einsetzen. 

Als Acrylsaure-phenyl-Ci— C4-alkylester (VIII), wobei die Phenylgruppe ein- bis dreifach mit Q — C 4 -Alkyl 
oder C5 — Cs-Cycloalkyl substituiert sein kann, seien genannt Benzylacrylat, p-ToIylacrylat, 2-, 4-Methoxyphenyl- 
acrylat, Phenethylacrylat, Phenylpropylacrylat und Phenylbutylacrylat, bevorzugt Phenethyiacrylat und Phenyl- 
propylacrylat. 

35 Die Comonomeren (VIII) setzt man im wesentlichen zur Angleichung des Brechungsindex an die Brechungsin- 
dices der ersten- und dritten Phase des Pfropfcopolymerisates sowie der thermoplastischen Matrix ein. Sie 
bewirken in der Regel eine geringere Erhohung der Glasiibergangstemperatur der zweiten, elastomeren Phase 
als die vinylaromatischen Monomere (IX). 

Als weitere Comonomere kann man vinylaromatische Monomere (IX) wie Styrol, a-Methylstyrol, tert.-Butyl- 
40 styrol, Monochlorstyrol, Vinyltoluol und Acryl- und Methacrylsaurephenylester, bevorzugt Styrol, einsetzen. 

Die vinylaromatischen Monomeren (IX), insbesondere Styrol, kann man zur Angleichung des Brechungsindex 
an die Brechungsindices der Kernphase und der nachfolgenden Polymerisatphasen mitverwenden. 

Setzt man die vinylaromatischen Monomeren (IX) ein, so wahlt man die Summe der Mengen der Monomer- 
komponenten b22 und b23 bevorzugt im Bereich von 10 bis 39,99, besonders bevorzugt von 10 bis 29,99 Gew.-%, 
45 bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren von b 2 ). Bevorzugt wahlt man dabei das Gewichtsverhaltnis der 
Komponenten b22) zu b 23 ) groBer als 1. Dabei wahlt man die Mengen zweckmaBig so, daB der Brechungsindex 
der elastomeren Hulle dem der harten, nicht-elastischen der thermoplastischen Masse (A) entspricht, urn Trii- 
bung und Lichtstreuung zu vermeiden. 

Bei der Angleichung der Brechungsindices ist generell anzumerken, daB die Mengen der Komponenten b 2 i 
so (Acrylsaurealkylester II und Cycioalkylacrylat III), b 2 2 (Acrylsaure-phenylalkylester VIII) und b 2 3 (vinylaromati- 
sches Monomer IX) das Mengenverhaltnis der Komponenten b2 4 (pfropfvernetzendes Monomer V) und D26 
(zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigtes Comonomer VII) sowie die Gesamtmenge der Komponenten b 24 
und D26 beeinflussen. 

So kann es beispielsweise notwendig sein, die Gesamtmenge der Komponenten b 2 4 (Monomer V) und b 2 e 
55 (Comonomer VII) fur den Fall hoher zu wahlen, falls als Brechungsindexangleicher nur die Komponente b 2 2 
(Monomer VIII) verwendet wird, verglichen mit dem Fall, daQ zusatziich die Komponente b 23 (Monomer IX) mit 
zugesetzt wird. 

Ebenso ist bei der Angleichung der Brechungsindices der verschiedenen Stufen zu beachten, ob man als 
Komponente b2i eine Mischung, z. B. von n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, einsetzt, oder nur ein Mono- 
60 mer, z. B. n-Butylacrylat. Im ersten Fall kann es unter Umstanden erforderlich sein, die Gesamtmenge der 
Komponenten b 2 4 (Monomer V) und b26 (Comonomer VII) zu erhohen. 

Als pfropfvernetzende Monomere (V) setzt man bevorzugt Allylmethacrylat ein. Setzt man weniger als 
0,01 Gew.-o/o der Monomeren (V) ein, werden nur unzureichende Schlagzahigkeiten erreicht. Werden mehr als 
5 Gew.-% eingesetzt, so sinkt die Schlagzahigkeit ebenfalls. 
65 Des weiteren kann man Methylmethacrylat und/oder ein monofunktionelles ethylenisch ungesattigtes Mono- 
meres verwenden, bevorzugt setzt man nur Methylmethacrylat ein. 

Ferner kann man mindestens ein zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigtes Monomer (VII), bevorzugt 
1 ,4-Butandioldimethacrylat einsetzen. Die Verwendung ist nicht zwingend notwendig, jedoch bevorzugt. 
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ZweckmaBig wahlt man die Summe der Mengen der Monomerkomponenten b24 und b 2 6 im Bereich von 001 
bis5Gew.-%. 

Die zweite, elastomere Phase b 2 ) weist im allgemeinen eine Glasiibergangstemperatur im Bereich von kleiner 
oder gleich ( -20)°C auf, bevorzugt im Bereich von ( - 20) bis ( - 60)° C. 

Die Menge der Komponente b 2 ), bezogen auf das Gesamtgewicht des Pfropfcopolymerisats B) betragt 40 bis 
75 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 70 Gew. %. ' 

Entscheidend im Sinne der Erfindung und wesentlich fur den Erhalt einer hohen Schlagzahigkeit auch bei 
tiefen Temperaturen ist die Zusammensetzung der zweiten Poiymerisationsstufe (b 2 ). Besonders bedeutsam ist 
hierbei die Verwendung eines Acrylsaure-phenyl-Ci -O-alkylesters VIII (Komponente b 22 ) als Brechungsin- 
dexangleicher in Kombination mit mindestens einem Acrylsaure-Cj — C 2 o-alkylester (Komponente b 2 i) sowie 
mindestens einem pfropfvernetzenden Monomer V (Komponente b 2 4). 

In der dritten Poiymerisationsstufe wird in Gegenwart des Emulsionspolymerisats aus Stufe b 2 ) ein Monome- 
rengemisch aus 

80 bis 99,99 Gew.-%, bevorzugt 83 bis 99,99 Gew.-% Methylmethacrylat (I), 

0 bis 19,95 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 15 Gew.-% mindestens eines monofunktionellen ethylenisch ungesattigten 
Comonomeren (VI) und 
0,01 bis 2 Gew.-°/o eines Ubertragungsreglers 

zu einer harten Schale polymerisiert. 

Als monofunktionelles ethylenisch ungesattigtes Comonomeres (VI) setzt man bevorzugt Methylacrylat. 
Ethylacrylat oder Butylacrylat ein. 

Als Obertragungsregler eignen sich bevorzugt Ci — ds-Alkylmercaptane, besonders bevorzugt n-Dodecyl- 
mercaptan und i-Dodecylmercaptan. 

Die Mitverwendung eines Gbertragungsreglers ist von besonderer Bedeutung, da er die Kettenlange bei der 25 
Polymerisation der Endphase begrenzt. Auf diese Weise kann das Molekulargewicht der auBeren, harten Phase 
demjenigen der thermoplastischen Masse angepaBt werden. 

Die Glasiibergangstemperatur der auBeren Schale D3) ist im allgemeinen groBer als 50° C, bevorzuet sind 60 
bisl30°C. . ' " " 

Die Menge der Komponente b 3 ). bezogen auf das Gesamtgewicht des Pfropfcopolymerisats B), betragt 10 bis 
35 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%. 

Den mittleren Teilchendurchmesser des Pfropfcopolymerisates B) wahlt man in der Regel im Bereich von 50 
bis 1000 nm, bevorzugt von 100 bis 500 nm, besonders bevorzugt von 150 bis 400 nm. 

Die Menge der Komponente B, bezogen auf das Gesamtgewicht der thermoplastischen Formmassen, betragt 
4 bis 90 Gew.-o/o, bevorzugt 7 bis 80 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Emulsionspfropfcopolymerisate lassen sich in an sich bekannter Weise nach der 
Methodik der Emulsionspfropfpolymerisation, die auch als Saatlatex-Verfahren bezeichnet wird, in drei aufein- 
ancerfolgenden Stufen herstellen, wobei die Latexteilchen bis zum AbschluB der Endstufe im ernulgierten 
Zustand verbleiben. 

Durch das polymere Produkt im Saatlatex wird der Gesamtgehalt an Teilchen im dreistufigen Endprodukt 40 
festgelegt. Das bedeutet, daB nach der ersten Poiymerisationsstufe weitere Teilchen im wesentlichen nicht neu 
gebildet werden und der Teilchengehalt annahernd konstant bleibt. 

Durch Verwendung von Emulgatoren laBt sich die TeilchengroBe sowohl des Kernlatex als auch der Latexteil- 
chen in den Zwischenstufen festlegen, wobei Emulgatorart und -konzentration bestimmend sind. 

Es konnen anionogene und nicht ionogene Emulgatoren verwendet werden. 

Geeignete Emulgatoren sind beispielsweise Dioctylnatriumsulfosuccinat, Natriumlaurylsulfat, Natriumdode- 
cylbenzolsuifonat, Alkylphenoxypolyethyiensulfonate und Salze von langkettigen Carbon- und Sulfonsauren. 

Als nichtionogene Emulgatoren sind beispielsweise Fettalkoholpolyglykolether, Alkylarylpolyglykolether, 
Fettsauremonoethanolamide sowie ethoxylierte Fettsaureamide und -amine geeignet. 

Bezogen auf das Gesamtgewicht des Emulsionspfropfcopolymerisates liegt die Gesamtemulgatormenge vor- 
zugsweise bei 0,05 bis 5 Gew.-%. 

Der Durchmesser der fertigen Emulsionspolymerisatteilchen wird in an sich bekannter Weise bei 50 bis 
450 nm, bevorzugt bei 1 50 bis 400 nm eingestellt. 

Als Pplymerisationsinitiatoren konnen Ammonium- und Alkaliperoxodisulfate wie Kaliumperoxodisulfat so- 
wie lnmatorkombinationssysteme wie Natriumpersulfat-Natriumhydrosulfit, Kaliumpersulfat-Natriumformal- 
dehydsulfoxylat und Kahu,nperoxodisuIfat-Natriumdithionit-Eisen-II-sulfat verwendet werden, wobei die Poly- 
mensationstemperatur im Fall der thermisch zu aktivierenden Ammonium- und Alkaliperoxodisulfate bei 50 bis 
100°C und bei den Initiatorkombinationen, die als Redoxsysteme wirksam sind, darunter liecen kann etwa im 
Bereich von 20 bis 50° C. 

Die gesamte Initiatormenge liegt vorzugsweise zwischen 0,02 und 0,5 Gew.-%, bezogen auf das fertile 6o 
Emulsionspolymerisat. 

Neben dem Molmassenregler.der bei der Polymerisation der auBeren harten Schale verwendet wird kann die 
Polymerisation des Kerns und der ubrigen Schalen ebenfalls in Gegenwart eines Reglers durchgefiihrt werden 
Die Gesamtreglermenge hegt zwischen 0.01 und 2 Gew,o/ 0 , bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymerisates 

Im allgemeinen empfiehlt es sich, den pH-Wert konstant zu halten, weswegen die Mitverwendung eines 6 5 
Puffers zweckmaBig ist. Oblich sind Salze der Phosphorsaure, z. B. Mischungen von Kaliumdihydrogenphosphat 
und Dinatriumhydrogenphosphat; es konnen auch ammoniakalische Losungen verwendet werden. 

Die Polymerisation kann bei einer Temperatur im Bereich zwischen 70 und 100°C durchgefiihrt werden, 
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wobei eine Temperatur von 85 bis 95°C bevorzugt ist. Bei Temperaturen unter 70*C verlangern sich die 
zum^Jn atl ° nS2eiten ' bei Tem P^^turen uber 100°C ist es erforderlich, die Polymerisation unter Druck durch 

Im ubrigen wird das erfindungsgemaBe Emulsionspfropfcopolymerisat so hergestellt, daB man eine waBrige 
^ ?ttttf St - ? aUS M ° nomeren ' Vcrnctter. Emulgator. Initiator, Regler und einem Puffersystem in einem 
ln ertis.erten Reaktor vorlegt, in der Kalte unter RUhren inertisiert und dann fOr etwa 15 bis 
120 Minuten auf die Polymensationstemperatur bringt. Auf diese Weise wird zunachst durch Emulgierung und 
Polymerisation des Kernmonomerengemisches der Kernlatex gebildet. Die weiteren Stufen werden jeweils 
unter Zulauf der Monom-ren in Gegenwart der bereits gebildeten Stufe durch Emulsionspolymerisation er- 
zeugt, wobei es zweckmaBig ist, die Monomeren zuvor unter Ruhren im waBrigen Medium zu emulgieren 

Grundsatzlich erfolgt der Zulauf einer weiteren Stufe erst dann, wenn die Polymerisation der vorhergehenden 
Stufe abgeschlossen ist, wodurch eine Durchmischung der einzelnen Stufen unterdriickt und ein reiner dreistufi- 
ger Aufbau der Emulsionspfropfcopolymerisate gewahrleistet wird Dadurch kann eine Nachreaktionszeit von 
13 1 bis 120Mmuten nach Zulaufende der jeweiligen Stufe und vor Beginn des Zulaufs der nachsten Stufe 
erforderlich sein. 

Die Isolierung des Emulsionspolymerisates aus dem erhaltenen Latex erfolgt auf bekannte Weise durch 
Ausfallung, Filtration und anschlieBender Trocknung. Fur die Ausfallung konnen beispielsweise waBrige Losun- 
gen i von anorganischen Salzen wie Natriurnchlorid, Natriumsulfat, Magnesiumsulfat und Calciumchlorid waBri- 
ge Losungen von Salzen der Ameisensaure wie Magnesiumformiat, Calciumformiat und Zinkformiat waBrige 
Losungen von anorganischen Sauren wie Schwefel- und Phosphorsaure sowie waBrige ammoniakalische und 
aminische Losungen sowie andere waBrige alkalische Losungen, z. B. von Natrium- und Kaliumhydroxid ver- 
wendet werden. 

Die Trocknung kann beispielsweise durch Gefrier-, Spriih-, Wirbelschicht- und Umlufttrocknung erfolgen 

Das getrocknete Polymerisat kann dann in Extrudern mil Komponente A) zu bei tiefen Temperaturen 
scnlagzahen thermoplastischen Massen verarbeitet werden. 

Ferner konnen Koagulation und Entwasserung des Latex direkt im Extruder erfolgen. Zur Herstellung der 
thermoplastischen Massen kann man den Latex auch unmittelbar im Extruder mit Komponente A) vermischen 

Nicht nur durch Extrusion, sondern auch durch andere Verarbeitungsverfahren wie Kalandrieren und Spritz- 
gieBen konnen die Emulsionspfropfcopolymerisate B) unter Abmischung mit der PMMA-Komponente A) zu 
Formkorpern, Folien und Platten verarbeitet werden. 

Den thermoplastischen Formmassen kann man neben den erfindungsgemaB verwendeten Polymerisaten A) 
und B) noch iibliche Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel wie Stabilisatoren, Antioxidatien, Entformungs- 
nilfsmittel, Lichtschutzmittel, Flammschutzmittel und Antistatika zusetzen. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen weisen gegenOber dem Stand der Technik bei hoher 
Transparenz und Witterungsstabilitat eine verbesserte Schlagzahigkeit bei tiefen Temperaturen auf. 

Beispiele 

Folgende Abkiirzungen werden in den Beispielen verwendet: 

MMA Methylmethacrylat 
ALMA Allylmethacrylat 
MA Methylacrylat 
BA Butylacrylat 
S Styrol 

EHA 2-Ethylhexylacrylat 

PEA Phenylethylacrylat 

BDMA2 1.4-Butandioldimethacrylat 

Beispiel 1 (Vergleich) 

In einem ReaktionsgefaB von 10 1 Inhah wurden 30 Gew,o/ 0 einer Mischung bestehend aus 

565 g MMA, 
3 g ALMA, 
5 g MA, 

565 g vollentsalztem Wasser sowie 

6,62 g einer 60gew.-0/ 0 i ge n waBrigen Dioctylnatriumsulfosuccinat-Losung 

mit 284 g vollentsalztem Wasser und 1,14 g Natriumperoxodisulfat versetzt. Diese Vorlage wurde unter Ruhren 
mu Sucksto r mertisiert und dann 30 min auf 80°C erhitzt AnschlieBend wurden die eS 70 Gew % d er 
Km5£ Sr^ und'H ^f™' 22* B ™«*™* ^ Zulaufs wurde das Reaktionsgemisch wSe* 3^ min 
ReakLn J.mloh aC K, m, L 48 u g vo [ ,entsal2 * m w «ser verdunnt AnschlieBend wurde zu diesem 

Reaktionsgemisch eine zweite Mischung bestehend aus 

H30gBA, 
267 g Styrol, 
14 g ALMA, 
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14 g einer 60gew.-°/oigen waBrigen Dioctylnatriumsulfosuccinat-Ldsung, 
1420 g vollentsalztem Wasser sowie 
1,42 g Natriumperoxodisulfat 

wahrend 170 min zudosiert. Nach weiteren 90 min bei der oben angegebenen Temperatur wurde eine dritte 
Mischung bestehend aus 

819 g MMA, 
34 g MA sowie 
1,7 g n-Dodecylmercaptan 

wahrend 50 min zudosiert. AnschlieQend wurde das Reaktionsgemisch weitere 60 min wettergeruhrt. 

Danach wurden 2 1 der so erhaltenen Polymerdispersion bei 78° C wahrend 6 min unter ROhren zu 4 1 einer 
03gew.-%igen waBrigen Calciumformiatldsung gegeben. Dann wurde auf 90° C erhitzt und 90 min geruhrt Der 
dabei erhaltene koagulierte Latex wurde bei 65° C abfiltriert, mit 3 1 vollentsalztem Wasser gewaschen und bei 
80°Cgetrocknet. 

Beispiele 2 bis 1 1 

Bei den folgenden Beispielen wurde wie im Beispiel 1 verfahren, mit dem Unterschied, daB die Monomerenzu- 
sammensetzungen der jeweils zweiten Mischung wie in der folgenden Tabelle 1 angegeben variiert wurde. Die 
Angaben in eckigen Klammern geben die Gewichtsprozente bezogen auf die Gesamtmenge der Monorneren 
der zweiten Stufe an. 

Tabelle 1 

Monomerenzusammensetzung der zweiten Stufe 





BA 


EHA 


PEA 


S 


ALMA 


BDMA2 


Beispiel 1 
(Vergleich) 


1130g 
[80,1] 






267 g 
[18,9] 


Hg 

M 




Beispiel 2 
(Vergleich) 


1130g 
[79,7] 






267 g 
[18,8] 


14 g 
[1] 


7g 
[0,5] 


Beispiel 3 


1030g 
[73] 




367 g 
[26] 




14g 
[1] 




Beispiel 4 


1030g 
[72,85] 




367 g 
[25,9] 




14g 
[1] 


3g 
[0,25] 


Beispiel 5 


1030 g 
[72,6] 




367 g 
[25,9] 




14g 

[1] 


7g 
[0,5] 


Beispiel 6 


1030g 
[72,3] 




367 g 
[25,8] 




21 g 
[1.4] 


7g 
[0,5] 


Beispiel 7 


1076g 
[76.3] 




184 g 
[13] 


134g 
[9,5] 


14g 
[1] 


3g 
[0,2] 


Beispiel 8 


1076g 
[76] 




184 g 
[13] 


134g 
[9*5] 


14g 
[1] 


7g 
[0,5] 


Beispiel 9 


538 g 
[38,2] 


538 g 
[38.2] 


184 g 
[13.1] 


134 g 
[9,5] 


14g 
[1] 




BeispiellO 


538 g 
[38] 


538 g 
[38] 


184 g 
[13] 


134 g 
[9,5] 


14g 

[1] 


7g 
[0,5] 


Beispiel 11 


538 g 
[37,65] 


538 g 
[38,65] 


184 g 
[12,9] 


134 g 
[9,4] 


14g 
[1] 


21 g 
[M] 



Fur die anschlieBende Qualitatsprufung wurden Probekorper aus Granulaten gefertigt, die aus 45 Gew.-% des 
Emulsionspfropfcopoiymerisates und 55 Gew.-% eines PMMA-Harzes mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 100 000 aus 99,0 Gew.-% Methylmethacrylat und 1,0 Gew.-% Methylacrylat hergesteilt worden waren. 

Zur Qualitatsprufung der Abmischungen wurden die folgenden Eigenschaften bestimmt: 

- Schlagzahigkei t (Charpy) nach DI N 53 453 (bei 23° C und bei ( - 20)° C) 

- Lichtdurchlassigkeit nach DIN 5036(6 mm) 
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Als Lichtdurchlassigkeit oder Transmission bezeichnet man das Verhaltnis des von einer Probe durchgelasse- 
nen Lichtes zur Intensitat des einfallenden Lichtes. Sie wurde in Abhangigkeit von der Wellenlange in einem 
Bereich von 400 bis 900 nm an einem Probenkorper mit einer Dicke von 6 mm bestimmt. 

Die Ergebnisse der einzelnen Qualitatsprufungen sind der Tabelle 2 zu entnehmen. Sie zeigen. daB die 
5 erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen hinsichtlich der Tieftemperatur-Schlagzahigkeit den aus 
dem Stand der Technik bekannten PMMA-Formmassen uberlegen sind. 

Tabelle 2 

to Prufergebnisse von Probekorpern aus Abmischungen aus 45 Gew.-% des Emulsionspfropfcopolymerisates und 
55 Gew.-% eines PMMA-Harzes aus 99,0 Gew.-% Methylmethacrylat und 1,0 Gew.-% Methylacrylat 



Beispiel Schlagzahigkeit [kj/m 2 ] LD-Wen 

bei23°C bei(-20)°C [%] 



zum Vergleich 



25 



1 


80 


25 


18 


2 


70 


20 


17,5 


erfindungsgemaB 








3 


75 


40 


18,5 


4 


80 


43 


18.5 


5 


85 


49 


17,0 


6 


85 


52 


17,0 


7 


85 


42 


19,0 


8 


90 


42 


19.0 


9 


85 


45 


19,5 


10 


80 


35 


18,0 


11 


80 


34 


21,0 



Patentanspruche 

1 . Thermoplastische Formmassen, enthaltend 
35 A) 1 0 bis 96 Gew.-% eines Polymerisats auf Basis von Polymethylmethacrylat erhaltlich durch Polyme- 

risation eines Monomerengemisches aus 

a,) 68 bis 99,49 Gew.-% Methylmethacrylat (I), 

a 2 ) 0,5 bis 10Gew.-% mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Acryls&ure-Cj-C2o-alkylester(Il)undC5-C 8 -Cycloalkylacrylat(III), 
40 a 3 ) 0 bis 20 Gew.-°/o mindestens eines weiteren monofunktionellen Comonomeren (IV), 

a4) 0,01 bis 2 Gew.-% eines Ubertragungsreglers, 

und 

B) 4 bis 90 Gew.-% eines Pfropfcopolymerisats erhaltlich durch 

bj ) Emulsionspolymerisation von 1 0 bis 30 Gew.-% eines Monomerengemisches aus 
45 b,,) 80 bis 99,99 Gew.-% Methylmethacrylat (I), 

b 12 ) 0,01 bis 5 Gew.-% mindestens eines pfropfvernetzenden Monomeren (V), 
b (3 ) 0 bis 19.99 Gew.-% mindestens eines monofunktionellen ethylenisch ungesattigten Co- 
monomeren (VI), 

bu) 0 bis 3 Gew.-% mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Como- 
so nomeren(VII), 

b 2 ) anschlieBende Emulsionspolymerisation in Gegenwart des nach Stufe b^ erhaltenen Emul- 
sionspolymerisates von 40 bis 75 Gew.-% eines Monomerengemisches aus 

b 2 i) 60 bis 89.99 Gew.-% mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Acrylsaure-Ci -C 2 o-alkyIester (II) und C 5 -C 8 -Cycloalkylacrylat (III), 
55 b 2 2) 10 bis 39,99 Gew.-% mindestens eines Acrylsaure-phenyl-d — C 4 -alkylesters (VIII), wo- 

bei die Phenylgrupppe ein- bis dreifach mit C, -C 4 -Alkyl oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl substituiert 
sein kann, 

b 2 3) 0 bis 1 5 Gew.-°/o mindestens eines vinylaromatischen Monomeren (IX), 
b 24 ) 0,01 bis 5 Gew.-% mindestens eines pfropfvernetzenden Monomeren (V), 
60 b 25 ) 0 bis 10 Gew.-o/o mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

Methylmethacrylat (I) und einem monofunktionellen ethylenisch ungesattigten Monomeren 

b 26 ) 0 bis 3 Gew.-% mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Como- 
nomeren (VII) 

65 und 

b 3 ) anschlieBende Emulsionspolymerisation in Gegenwart des nach Stufe b 2 ) erhaltenen Emul- 
sionspolymerisates von 1 0 bis 35 Gew.-% eines Monomerengemisches aus 
b 3 i)80 bis 99,99 Gew.-% Methylmethacrylat (I). 
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b 32 ) 0 bis 1955 Gew.-% eines monofunktionellen ethylenisch ungesattigten Comonomeren 
(VI), 

baa) 0,01 bis 2 Gew.-°/o eines Ubertragungsreglers, 
wobei sich die Gewichtsprozente der in den jeweiligen Stufen eingesetzten Monomerengemische auf 
100 Gew.-% addieren. 

2. Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Formmassen gemaB Anspruch 1 in an sich bekannter 
Weise, dadurch gekennzeichnet. daB man 

A) 10 bis 96 Gew..% eines Polymerisats auf Basis von Polymethylmethacrylat erhaltlich durch Polyme- 
risation eines Monomerengemisches aus 

ai) 68 bis 99,49 Gew.-% Methylmethacrylat (I), 

a 2) 0,5 bis 10Gew.-°/o mindestens einer Verbindung ausgewahh aus der Gruppe bestehend aus 
Acrylsaure-Cj — C 2 o-alkylester (II) und Cs — C 8 -Cycloalkylacrylat (III), 
a3) 0 bis 20 Gew.-°/o mindestens eines weiteren monofunktionellen Comonomeren (IV), 
a*) 0,01 bis 2 Gew.-°/o eines Obertragungsreglers, 

mit 

B) 4 bis 90 Gew.-% eines Pfropfcopolymerisats erhaltlich durch 

bi) Emulsionspolymerisation von 10 bis 30 Gew.-% eines Monomerengemisches aus 
bi i) 80 bis 99,99 Gew.-% Methylmethacrylat (1), 

bi2) 0,0? bis 5 Gew.-% mindestens eines pfropfvernetzenden Monomeren (V), 

b| 3 ) 0 bis 19,99 Gew.-% mindestens eines monofunktionellen ethylenisch ungesattigten Co- 20 

monomeren (VI), 

b| 4 ) 0 bis 3 Gew.-% mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Como- 
nomeren (VII), 

b 2 ) anschlieBende Emulsionspolymerisation in Gegenwart des nach Stufe bj) erhaltenen Emul- 
. sionspolymerisates von 40 bis 75 Gew.-% eines Monomerengemisches aus 2 5 
S21) 60 bis 89,99 Gew.-% mindestens einer Verbindung ausgewahh aus der Gruppe bestehend 
aus Acrylsaure-Q — C2o-alkylester(II) und Cs — Cs-Cycloalkylacrylat (III), 
D22) 10 bis 39,99 Gew.-% mindestens eines Acrylsaure-phenyl-Q — C4-alkyiesters (VIII), wo- 
bei die Phenylgruppe ein- bis dreifach mit Q— C 4 -Alkyl oder C5 — Cg-Cycloalkyl substituiert 
sein kann. 30 
b23) 0 bis 15 Gew.-°/o mindestens eines vinylaromatischen Monomeren (IX), 
b 24 ) 0,01 bis 5 Gew.-% mindestens eines pfropfvernetzenden Monomeren (V), 
b 25 ) 0 bis 10 Gew.-°/o mindestens einer Verbindung ausgewahh aus der Gruppe bestehend aus 
Methylmethacrylat (I) und einem monofunktionellen ethylenisch ungesattigten Monomeren 
(VI). 

b 2 6) 0 bis 3 Gew.-% mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Como- 
nomeren (VII) 
und 

D3) anschlieBende Emulsionspolymerisation in Gegenwart des nach Stufe b 2 ) erhaltenen Emul- 
sionspolymerisates von 10 bis 35 Gew.-% von 10 bis 35 Gew.-% eines Monomerengemisches aus 40 
b 3 i) 80 bis 99,99 Gew.-% Methylmethacrylat (I), 

032) 0 bis 19,95 Gew.-% eines monofunktionellen ethylenisch ungesattigten Comonomeren 
(VI), 

b 33 ) 0,01 bis 2 Gew.-% eines Ubertragungsreglers, 
wobei sich die Gewichtsprozente der in den jeweiligen Stufen eingesetzten Monomerengemische auf 45 
1 00 Gew.-% addieren, mischt. 

3. Verwendungder thermoplastischen Formmassen gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Formkorpern. 

4. Formkorper, erhaltlich aus den thermoplastischen Formmassen gemaB Anspruch 1. 
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